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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren und Katalysator zur Dampfrefornnierung von Methanol 

(g) In einem Verfahren zur Dampfreformierung von Metha- 
nol, bei dem Methanol und Wasser an einem Katalysator 
unter Bildung von Wasserstoff umgesetzt warden, ist der 
eingesetzte Katalysator herstellbar durch 

(a) Fallen einer Losung von 2ink- und Aiuminiumsalzen, 
wobei das Atomverhattnis Zn : A! 3 : 1 bis 1 : 3 betragt, mit 
einer Alkalicarbonat- oder -hydroxidldsung bei einem pH- 
Wert im Bereich von 5 bis 12 und einer Temperatur im Be- 
reich von 20 bis lOO^C, 

(b) Abtrennen und Waschen des Niederschlagszur Entfer- 
nung von Alkaliionen, 

{c) Trocknen des Niederschlags, 

Id) Calcinieren des Niederschlags bei einer Temperatur 
im Bereich von 250 bis 800°C zu einem Mischoxid, 
(e) Dispergleren des Mischoxids in einer sauren Losung 
von Kupfer- und Zinksalzen, wobei in der Losung das 
AtomverhaltnisCu : Zn 1 : 5 bis 20 : 1 betragt, 
■ (f) Fallen der Dispersion mit einer Alkalicarbonat- oder 
f -hydroxidlosung bei einem pH-Wort im Bereich von 6 bis 
9 und einer Temperatur im Bereich von 20 bis 100**C. 
(g) Durchfuhren der Schritte (b) bis (d), 
wobei die Losungen in Schritten (a) und/oder (e) zusatz- 
lich Saize oder Oxide von einem oder mehreren Elemen- 
ten der Platinmetaile, der Gruppen 4, 5, 11 und der Lanta- 
niden des Periodensystems der Elemente enthalten kon- 
nen oder die Saize oder Oxide auf die Mischoxide aufge- 
bracht sein konnen. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bctrilTl cin Vcrfahrcn und cincn Katalysa- 
lor yur Daniprrcfoniiierung vnn Mcihanol. 

Bci dcr Danipfrcronnicrung von Methanol wird Methanol 5 
init Wasser zu WasscrslolT und Kohlcndioxid sowic Kohlcn- 
nionoxid uiiigcset/i. Ncbcn indusiridten Vcrfahrcn zur Syn- 
ihescgaserzeugung sind insbcsondcrc Anwcndungcn in mo- 
bile n Anlagen wic BrennsiolTzcllcn wichiig. BrennsiolTzcl- 
len bcnoiigen WasscrsiotT. dcr durch Danipfrctonnierung 10 
von Melhanol gewonnen wcrdcn kann. Beispielswcise fiir 
Fahrzcugantricbc odcr mobile BrennsiotTzcllen isi cs dabci 
wichtig. die Daiiipfrcroniiicrung in einciii kleincn Reaktor 
iiiit gcringcni Gcwichl durchfuhren zu konncn. Dies wird 
insbcsondcrc durch Katalysatoren eniioglicht, die die U111- 15 
seizung von Methanol und Wasscr kalalysiercn und cine 
hohe Aktiviiiii bci geringeni Volunien aufwcisen. Tlicrbci 
bictcl sich die Konfcktionicrung in Tab Id ten ton 11 an, wobci 
die Tableiten ntoglichst geringc AusniaBe aufwcisen sollcn, 
urn cine hohe Schiitidichie und ein hohcs Vcrhalinis von 20 
Oberflache zu Volunien zu errcichcn. 

Fur die Dainpfrcfoniiicrung von Melhanol sind untcr- 
schicdlichc Katalysatoren bckannt. 

In der EP-A-0 152 3 14 isl einc hoiiiogcne Katalysatorzu- 
saiiiniunscLzung beschrieben, die Kupfer, Zink und Aluiiii- 25 
nium in oxidischcr Fomi aufwcist. Die Kalalysatorzusani- 
niensetzung wird hcrgestelli durch Fallen cincr Losung, die 
Kuplcr-. Zink- und Aluniiniunisalze cnihail, bei cincni pH- 
Wcrl iin Bcreich von 6,3 bis 7,3 mil eincm Alkaliniciailcar- 
bonai odcr Alkalimciallhydroxid. Nach Waschcn, Trocknen 30 
und Calcinicrcn dcs Nicderschlags wird cin oxidischcr Ka- 
talysaior erhaltcn, dcr zur Zcrsetzung cincs priniarcn Alko- 
hols in ein Geniiscli aus CO, CO? und Wasserstoff eniiog- 
licht. 

In JP-A-58 193738 ist ein Katalysator zur Dainpfrefor- 
iiiicrung von Methanol beschrieben. Der Katalysator wird 
aus Gaiiima-Aluniiniunioxidpelcts durch Triinken mil einer 
Losung von Zinkniirat und Kupfcmilrat, Trocknen und Cal- 
cinicrcn hcrgestelli. 

JP-A-07()24320 bclrilTl eincn Katalysator zur Dampfrc- 40 
formierung von Methanol. Basischc Kuplcr- und Zinkcaj- 
bonaie-TIydroxidc odcr -oxide wcrdcn mit Aluminiunioxid- 
hydrat geniischi. DaserhaliencGciiiisch wird erhitzt und re- 
duzicn. Das Gciiiisch wird durch Fallung cincr wiiBrigcn 
I.^sung ciner wasserloslichcn Kupfcrvcrbindung und cincr 45 
wasserloslichcn Zinkverbindung durch Alkalilosungcn er- 
haltcn. 

Die beschriebenen Katalysatoren weisen nichi fiir allc 
Anwcndungcn einc ausrcichend hohe Aktivitat, bczogcn auf 
das Katalysatorvolumcn, auf. 

Aufgabc dcr vorlicgcndcn Frfindung ist die Bcrciisiclhing 
von Katalysatoren fiir die Danipfrcformierung von Metha- 
nol, die cine hohe Katalysaloraktivitat, bczogcn auf das Ka- 
talysatorvolumcn . aufwcisen und daniil insbcsondcrc fiir 
mobile Anwcndungcn in BrcnnstolYzcllcn vorteilhaft cin- S5 
setzbar sind. 

Zudcin soil ein entsprechendes Vcrfahrcn zur Dampfre- 
foniiicrung von Methanol bcreilgcstclll wcrdcn. 

Die Aufgabcn wcrdcn crfindungsgcniaB gclosl durch cin 
Vcrfahrcn zur Dainpfrcfoniiicrung von Methanol, bci dcni 60 
Melhanol und Wasscr an eincm Katalysator untcr Bildung 
von WasserstolT uingcsctzl wcrdcn. dadurch gekcnnzcich- 
nct, daB dcr Katalysator hcrstcllbar isl durch 

(a) Fallen cincr Losung von Zink- und Aluminiuiiisal- 65 
zcn, wobci das Alonivcrhallnis Zn:Al 3 : 1 bis 1 : 3 bc- 
iragl, mil cincr Alkalicarbonai- odcr -hydroxidlosung 
bci eincm pH-Wert im Bcreich von 5 bis 12 und ciner 
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remperaiur ini Bercich von 20 bis 1{XJ°C. 

(b) Abircnncn und Waschcn des Nicderschlags zur 
Hntfernung von Alkaliioncn. 

(c) Trfxrkncn dcs Nicrlcrschlags, 

(d) Calcinieren dcs Nicderschlags bci cincr Tciiiperd- 
lur iiii Bercich von 250 bis 800°C zu eincm Mischoxid, 

(e) Dispcrgicrcn dcs Mischoxids in ciner saurcn Lo- 
sung von Kupfer- und Zinksalzcn. wobci in der I^ung 
das Aionivcrhaltnis Cu:Zn 1 : 5 bis 20 : 1 beiriigi, 

(0 Fallen dcr Dispersion mit cincr Alkalicarbonal- 
oder -hydroxidlo-Sung bei eineni pH-Weri im Bcreich 
von 6 bis 9 und cincr Teiiipcraiur im Bcreich von 20 bis 
lOO^'C, 

(g) Durchfuhren dcr Schritie (b) bis (d), 

wobci die Losungen in Schritten (a) und/oder (e) zusatzlich 
Salzc odcr Oxide von cincni odcr mchrcren Elemcnten der 
Platinmctallc, dcr Gruppcn 4. 5, 11 und dcr Lantanidcn dcs 
Pcriodcnsysteiiis der Elemenle enthalten konncn odcr die 
Sal'zc Oder Oxide auf die Mischoxide aufgcbracht scin kon- 
ncn. 

Femer bctrilTl die Erfindung auch einen Tcil dcr ini vor- 
stchcndcn Vcrfahrcn cingcselztcn Katalysatoren. Sic bclrifl^l 
eincn Katalysator, hcrstcllbar durch 

(a) Rillen einer Losung von Zink- und Aluminiuiiisal- 
'zcn, wobci das Atoniverhallnis Zn:Al 1,1 : 1 bis 3 : 1 
betragt. mil einer Alkalicarbonai- odcr -hydroxidlo- 
sung bci eincm pll-Wert ini Bcreich von 5 bis 12 und 
einer Tempcraiur ini Bercich von 20 bis lOC^C, 

(b) Abircnncn und Waschcn dcs Nicderschlags zur 
Entfernung von Alkaliioncn, 

(c) Trocknen des Nicderschlags, 

(d) Calcinieren des Nicderschlags bei ciner Teiiipcra- 
tur iiii Bercich von 250 bis 800°C zu eincm Mischoxid, 

(e) Dispcrgicrcn dcs Mischoxids in cincr saurcn Lo- 
sung von Kupfer- und Zinksalzcn, wobci in der losung 
das Atoniverhallnis Cu:Zn 1 : 5 bis 20 : 1 bciriigi, 

(0 Fallen dcr Dispersion mil cincr Alkalicarbonat- 
odcr -hydroxidlosung bci cincni pH-Wcrl im Bcreich 
von 6 bis 9 und cincr Tempcratur im Bcreich von 20 bis 
100**C, 

(g) Durchfuhren der Schritie (b) bis (d). 

wobci die I^sungcn in Schritten (a) und/odcr (c) zusatzlich 
Salze Oder Oxide von eineni odcr mchrcren Elenienlcn dcr 
Plaiinmeialle, dcr Gruppcn 4, 5, 11 und dcr Lantanidcn dcs 
Periodensysieiiis der Elemenle enthalten konncn odcr die 
Salze odcr Oxide auf die Mischoxide aufgcbracht scin kon- 
nen. 

ErfindiingsgcinaB wnrde gefundcn, daB Cii-Zji-Al-Oxid- 
kaialysaioren cine hohe Aktivitat bci nicdrigcn Tcmpcraiu- 
rcn, cincn gcringen Aktivitatsvcrlust iiber die Laufzeit dcs 
Kaialysalors und cine gulc nicchanischc Bcstandigkcii auf- 
wcisen. Die Aktivitat des Katalysators, bczogcn auf das Ka- 
lalysaiorvolunicn, isi dahei grdSer als die Aktivitat von bc- 
kannten Cu-Zn-Al-Oxidfallkatalysaioren, die durch ge- 
nicinsame Fallung dcr drci Komp>onenlcn in basischcm Mi- 
lieu erhaltcn wcrdcn. Durch die crfindungsgcmaBc zweistu- 
figc Fallung wcrdcn Katalysatoren erhaltcn. die cin vorlcil- 
hafics Eigcnschaftsspekirum zeigen. 

Bci Cu-Zn-AI-Oxidkatalysatoren konncn durch Variation 
dcr Fallbcdingungcn und dcr Falliiicthode die Aktivitat und 
dcr Akti vital svcrlust cincs Katalysators iibcr die Zeii stark 
bccinfluBt wcrdcn. Hs wurdc gefundcn, daB crfindungsgc- 
maB bcsondcrs aktive und akiiviiatsbcslandigc Methanolre- 
foniiierungskatalysaloren dadurch erhaltcn wcrdcn konncn, 
daB die Veniiischung dcr drei Koniponentcn Kupfer, Zink 
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und Aluininiuiu nichi in eincm Schriii crlblgi, sondcm zu- 
nachsl cine Zn-Al-Mischoxidvcibindung cracugl wird, die 
anschlicBcnd durch Calcinicrung in cine /.uniindcsl icil- 
weise sjiiirciinloslichc Phase uiiigcwandch wird, dics-c Phase 
in saurcr Losung suspcndicrt wird und anschlieBcnd in Gc- 
genwarl dicscr Phase eine ('u-Zn-Mischoxidvcrbinciung cr- 
zeugl wird. Unler Mischoxidvcrbindungcn werdcn vorlic- 
gcnd Oxid-. Hydroxid-, abcr auch Carbonal- und Hydrox- 
ycarbonaivcrbindungcn vcrsiandcn. 

In Schrill (a) wird cine Ixisung von Zink- und Alumini- 
uiiisal/en, wobei das Aioniverhiillnis Zn:Al 1 : 3 bis 3:1, 
vorxugswcisc 1,1 : 1 bis 3 : 1, besondcrs bcvorzugl 1,3 : 1 
bis 3 : 1, insbesondcrc 1,2: 1 bis 1,5 : 1 beiragi, mil cincr 
Alkaiicarbonal- oder -hydroxidlosung, voreugswcisc Nalri- 
umcarbonat oder -hydroxidlosung bei cincni pH-Wert iiii 
Bereich von 5 bis 12, vor/.ugsweise 5,5 bis 9, bcsonders bc- 
vorzugl 6 bis 7 und ciner 'renipcraiur iiii Bcreich von 20 bis 
10()**C, vor/ugswcisc 30 bis 70°C, bcsonders bcvorzugl 30 
bis 50%: gelallt. 

Als Zink- und Aluniiniumsalze konncn alle Salzc ver- 
wcndcl wcrden, die in wiiBrigcn Sysleinen loslich sind. Vor- 
zugswcisc handell es sich uni die entsprcchendcn Niiraic. 

Als Zn-AI-Mischoxidvcrbindungcn werdcn insbesondcrc 
Oxidvcrbindungen, wic Spindle oder Spinell-Zinkoxid- 
Verbindungen urhallcn. Bclragi das Aluinverhallnis Zn:Al 
1 : 2, so wcrden uberwicgcnd oder ausschlicBlich Spinelle 
gcbildet. Bei cinciii AtoniuberschuR von Zn gegeniiber Al 
werdcn Spinell-Zinkoxid-Verbindungcn b/.w. Mclalloxid- 
Spincll-Mischphascn gcbildel. Ixiztcrc sind bcsonders bc- 
vorzugl. 

Das erhaliene Fallungsprodukl bzw. der erhaltene Nicdcr- 
schlag wird in Schrill (b) voin Rcaklionsgeniisch abge- 
treiint, in dcr Rcgcl abfiltriert, uiid durch Wasclicn des Nie- 
dcrschlags von Alkaliioncn, in dcr Rcgel Alkalisalzen mog- 
lichst wciigehend bcfrcit. Nach deiii Trocknen des erhalle- 
nen Niedcrschlags in Schrill (c) schlicBl sich in Schrill. (d) 
das Calcinieren des Niedcrschlags bei einer Teniperaiur im 
Bcreich von 250 bis 800^C, vorzugswcisc 300 bis 600°C, 
besondcrs bcvorzugl 400 bis 500°C zu eincm Mischoxid an, 
wic es vorslchcnd beschricbcn ist. 

AnschlieBcnd wird das crhallcnc Mischoxid in Schrill (e) 
in eincr sauren Losung von Kuplcr- und Zinksalzen disper- 
gicri. Diese losung isl, wie auch die vorslchcnd eingcsclzle 
Losung, vor/ugswcisc cine waBrigc Losung. In dcr I.x3sung 
bclragi das Aionivcrhalinis CurZn 1 : 5 bis 20 : 1. vorzugs- 
weise 1 : 1 bis 10 : 1, insbesondcrc 2 : 1 bis 7 : 1. Sodann 
wird in Schritl (0 flic Dispersion mil cincr Alkali-Carbonal- 
odcr -hydroxidlosung bei cincni pH-Wer( ini Bcreich von 6 
bis 9, vor/.ugswcisc 6,5 bis 8, bcsonders bcvorzugl 6,7 bis 
7,5 und cincr Teniperaiur ini Bcreich von 20 bis lOO^'C, vor- 
zugswcisc 50 his 90^C, bcsonders bcvor/.ugt 60 bis 80"C ge- 
falll. Dabei wird eine Cu-Zn-Mischoxidverbindung gcfallt, 
woruntcr insbesondcrc auch (.lu-Zn-Hydroxycarbonalver- 
bindungen wie Aurichalcit- und Malachii-Vcrbindungcn 
vcrsiandcn wcrden. Bcvorzugl handell es sich bei dcr Cu- 
Zn-Mischoxidvcrbindung uni cine Cu-Zn-Hydroxycarbo- 
nalvcrbindung, die Malachilslruklur aufwcisl. 

Insgcsanii wird ein Mischoxid aus Zn-Al-Mischoxid und 
(!u-Zn-Mischoxid crhahcn. 

Nachfolgend wcrden als Schrill (g) die vorslchcnden 
Schriile (b) bis (d) durchgefuhrl. Dabei bclriigi die Tempera- 
lur bciin Trocknen vor/ugswcisc 20 bis 4(XrC, bcsonders 
bcvor/ugt 50 bis 200"(:, insbesondcrc 80 bis 1 30"C:. Die 
Calcinicrung crlblgi in diescni Schriit bei Tcmperaiuren von 
200 bis mrC. vor/ugswcisc 250 bis 6CM)'*C, bcsonders bc- 
vorzugl 3<X) bis 50()"C. 

Die cheniischc Zusainnicnscl/ung dcr so hcrgcslclllcn 
Kalalysaioren kann in wciicn Grenzcn variicrcn. Vor/ugs- 



wcisc beiriigl das Aioinvcrhahnis Cu:Zn 1 : 5 bis ,5 : 1, bc- 
sonders bcvorzugl 1 : 1 bis 4 ; 1 , insbesondcrc 2 : 1 bis 3 : 1. 
Das Aionivcrhalinis (Cu + Zn):Al bclragi vor/ugswcisc 
99 : 1 bis 70 : 30, bcsonders bcvor/iigi. 95 : 5 bis 80 : 20. 
5 Spczicll bcvor/ugl isl ein Vcrhalinis Cu:Zn:Al von clwa 
65:25: 10. 

Dies cnlsprichi eincr Zusaninicnscizung von clwa 
67 Gew.-% CuO. 26,4 Gew.-% ZnO und 6,6 Gcw.-% AI2O3 
ini icrtigen Kaialysaior. 

10 Die crnndungsgeniaS hergcstclllcn Kalalysaioren wciscn 
bei gieichcr cheniischer Bruttozusanunensclzung eine we- 
scnllich hohcrc Antangsakliviiai t'iir die Mcihanolrefonnic- 
rung auf als nach bekannien Verl^hren durch gemeinsanic, 
gleich/^Mlige Fallung der drei Koniponcnien Cu, Zn und Al 

15 hcrgesiclUe Sysiemc. 

Zjjsatzlich zu den drei Elcnicntcn Cu, Zn und Al konncn 
noch weiiere Elcnienle in den Kaialysaior cingcbrachi wcr- 
den, wic Plalinincialic, Hlcmcnlc dcr Gruppcn 4, 5, 11 und 
dcr Lanianidcn des Perio<lcnsysicnis der Hlerucnte, Bevor- 

20 zugic Bcispieic sind Pd, Pt. Rh. Ru, Os, Au. Zr, Ti, V. Nb, Ta 
sowie die Lanianidcn. Sic konncn bcispiclswcise in Form 
von Salzen oder Oxiden den Losungen in Schriltcn (a) und/ 
Oder (c) bcigcfiigl wcrden oder als Salzc oder Oxide auf die 
Mischoxide aufgebrachi werdcn (Auftrankcn oder Milfal- 

25 lung in niinduslens cincr der bciden Fallungssiufen). 

Ein besondcrs bevor/uglcr Kaialysaior wcisl lolgende Ei- 
gcnschaftcn auf: 

Bcim Aufloscn in 30%igcr Salpelersaure rcsulliert ein sau- 
rcunloslichcr Riicksland. Dabei kann es sich urn cine kristal- 

30 line Verbindung mil Spinellsiruklur (Zinkspinell o(icr Cu- 
Zn-Spincll) handein, abcr auch urn eine ainorphe saurcun- 
loslichc Verbindung. Beini Losen von bekannien Cu-Zn-AI- 
Oxidkalalysaloren ergibl sich dagcgcn eine klare Losung. 

In der gctrockneten Katalysatorvorstufc in Schritl (g) 
liegl vor der Endcalcinierung kcinc alle drei Elcnienle bein- 
halicndc Phase vor. Es licgcn eine Zn-AI-Phase und eine 
Cu-Zn-Phasc vor. Bei der Zn-Al-Phase handell es sich bc- 
vorzugl uni cine Spincll-Phasc, bei der ('u-Zn-Phase uin 
cine Cu-Zn-Malachil-Mischkrislall verbindung. Beide Ver- 

40 bindungen konnen im allgenieinen ini XRD-Spcklrum nach- 
gcwiescn wcrden. Bei den bekannien. durch gemeinsanic 
Fallung crhallenen Kalalysaioren liegl cine Cu-Zn-AI- 
Mischoxidphasc vor, die meisl cine Ilydrotalcid-Phase isl, 
wie iin XRJ>Speklruni crkcnnbar isl. 

45 Die crfindungsgernaBcn Kalalysaioren konnen in jeder 
gceigncicn Fonii konjekiionieri werden. Die Aktivinasse 
kann in Fomi von Kalalysaiorfoniikorpcrn, als Monolith 
Oder als auf eincm Tragcr (Mciall oder Kcraniik) aulgc- 
brachle, kaialylisch aklivc Schichi eingcselzl werdcn. Als 

5<J Kalalysaioren wcrden im allgenieinen fur Kompaklmelha- 
nolrcformer Splilllraktioncn eingcselzl. Fine nicchMnisch 
bcsonders siabile Kalalysaiorpellelfonn wird dagcgcn durch 
Tablcllicrung des Katalysalorpulvers crhalien. Um ein guies 
Fullverhallcn dcr Kalalysalorpellcls zu erreichen, werden 

55 bcvorzugl Tablcilcn eingcselzl, die cinen Durchmesser ini 
Bcreich von 0,8 bis 5 mm, vor/ugswcisc 0,8 bis 2,0 mm, 
insbesondcrc 1 ,0 bis 1 ,8 mm und cine Hohc im Bcreich von 
0,8 bis 5 mm, vorxugswcisc 0,8 bis 2.0 mm, insbesondcrc 
1.0 bis 1,8 mm aufwciscn. Besondcrs bevor/ugl sindTablcl- 

60 icn mil eincm Durchmesser von 1,5 mm und ciner Hohc von 
eiwa L5 mm. Durch Tablcllicrung dcr crfindungsgcmaBcn 
Kalalysaioren zu Tablcilcn dicscr geringen GroBc kann eine 
ausgc/xichncle mcchanische Beslandigkcil der rablcllcn er- 
zieli werdcn, die mil cinem hcrvorragcndcn Packungsvcr- 

65 hallcn im Kalalysalorfocii vcrbundcn isi. 

Vor dcm Einsalz des Kalalysalors in eincm Meihanolre- 
foniiicrungsreaklcr oder bcini Einsalz darin wird das Kup- 
fcroxid im Kaialysaior /uniindcsl icilwcisc in nictallisches 
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Kuplcr uiiigcwundeli. Dies kann bcispiclsweisc durch Rc- 
duktion mil WasscrsiolT odcr cincin McihanollWasscr- 
daiiipf-Gciiiisch crfolgcn. 

Die Daiiipfrctoniiicriing von Methanol wird dahci vor- 
zugsweisc bci einciii Druck von 1 bis 25 bar, besondcrs bc- 
vorzugt 1 bis 5 bar und einer Teinpcralur von 180 bis 400°C. 
besondcrs hcvor/,ugl 200 bis 350°C, durchgcftihrl. Das Mol- 
vcrhallnis von Wasscr zu Melhanol bciragl vor/.ugsweise 

1 : 1 bis 2 : 1, besondcrs bcvorzugi clwa 1,5 : 1. 

Die Hrfindung wird nachstchcnd anhand von Bcispielcn 
naher crlaulcrt. 

Beispicic - Katalysatorhersiellung 

Vergieichsbeispiel VI 

Kupfcrnitrai (345.3 g ciner 15.5 Gcw.-% Cu cnihalicndcn 
salp>cicrsaurcn Kupfcr-Niirai-Losung), Zinkniirai (146.1 g 
einer 14.5 Gew.-% Zn enthaltcndcn salpeiersaurcn Zink-Ni- 
tra!-L6sung) und .^luniiniuninilral (48.6 g Aluminiunmilrai 
Nonahydrat, Fa. Merck) werdcn in 3,5 1 Wasscr gclost. Die 
Mcngcn der drci Niiratsalzc sind so gcwahlu daB die Losung 
cin Gcsanil-Atoni-Vcrhallnis Cu:Zn:A] = 65 : 25 : 10 auf- 
weist. Einc Losung von 474 g Natriumcarbonal Na^COs in 

2 1 Wasscr wird mil der beschriebencn Kupfcr-Zink-Alutiii- 
niumnilrat losung bei eineni Fall-pH-Wcrl von 6,8 und einer 
Fallteniperatur von 70*'C unter Riihren vennischi. Der Zu- 
sironi von Natriumcarbonal und der Kupfer-Zink-Aluini- 
niuin-I^sungcn wird wiihrend des Fallvorgangcs so gere- 
gclt, dais der Fall-pH-Wcrl wahrcnd der gesamlcn Fallung 
zwischcn 6.7 und 6.9 konsiant gchaltcn wird. Die Fallung 
erl'olgt in eineni. 1 1 FallgcfaB, das intcnsiv gcrtihn wird (ca, 
480 U/niin). Die rcsuitiercnde Fiillsuspcnsion wird iiber ci- 
nen Ubcrlauf koniinutcrlich in cincn Sammclbchaltcr iibcr- 
fiihrt, deriuii 150 U/iiiin geriihrt wird. Nach AbschluB der 
Fallung wird die rcsuitiercnde Suspension noch 15 niin bei 
70^C gcruhri. Das Fallproduki wird anschlieBend Nitrai-frei 
gcwaschen, 16 h bci 120°C gctrocknct und das crhallcnc 
Produki 2 h unicr Luft bci 350**C caicinicrl. AnschlieBend 
wird das Material (Bruiiozusainniensctzung des Katalysa- 
tors bezogcn auf Oxide: ca. 67 Gew.-% CuO, 26.4 Gcw.-% 
ZnO, 6.6 Gcw.-% AI2O3) mil 2% Graphil vcrsclzl, in einer 
Hxzcntcrpresse zu VoUtablcticn (20 nun x 3 mm) konipak- 
tierl, und die VoUtablcttcn werdcn zu Splill einer Komfrak- 
lion von 1,6-2.5 mm zerklcincn. Der Katalysaior weist cine 
BET-Oberflachc von 94 iir/g auf. Das Gesaiiilporcnvolu- 
iiicn licgt bci 0.344 iiil/g. 

Beispiel 2 

HcrsiclUing des Zn-At-Mij^choxids 

Die Fallung erfolgl in der Wcisc, daB cine Zn-Al-Nitrat l5- 
sung, die durch Loscn von 320 g Zn(No3)2 6 H2O und 
336.4 g Al/N03)3 9 H2O in 600 ml Wasscr eilialtcn'wurdc, 
und cine 20 Gcw.-%igc Na2C03-I^sung aus zwei gctrcnn- 
len Vorratsbchaltcrn in eincn Fallbehalter eingclcitcl wer- 
dcn. Die Zugabcratc der Zn-Al-Nitrat-Lo.sung wird in der 
Weisc gcstouert. daB sich ini Fallbchiilicr cin pH-Wcrl im 
Bcrcich von 6.7 bis 6.9 iibcr die gcsainic Fallzcil cingchal- 
ten wird. Die Teniperalur wahrend der Fallung betragl 50 
**C. Die Fallung erfolgt in eincin 500 ml FallgclaB, das mil 
ca. 350 U/niin gcriihn wird. Die rcsuitiercnde Fiillsuspcn- 
sion wird ubcr cincn Ubertauf konlinuicrlich in einen Sam- 
mclbchaltcr uberluhrl. der niit 150 U/min geriihrt wird. 
Nach AbschluB der Fallung wird die rcsuitiercnde Suspen- 
sion noch 30 min bei 50°C geriihrt. Die Suspension wird fil- 
trien, mit cntionisicrtcni Wasscr Nitrat-frci gcwaschen, und 



anschlieBend 16 h bci \2Q°C gctrocknct. Das so erhalicne 
Produkt wurdc 2 h unter Luft bci 400**C caicinicrl. 

Herxtellung des Cii-Zn-AI-Kataly.salors 

5 

In der II. Slulc der Katalysatorhersiellung wird das wic 
vorslchend bcschrieben hergcstclllc Zn-Al-Mischoxid 
(Aloni-Verhahnis Zn:AI = 12 : 10) in ciner salpeiersaurcn 
Ixjsung von Kupfer- und Zinknitralcn (Aloiii-Verhallnis 

10 Cu:Zn = 65 : 13) pcptisicrt bzw. unicr Anloscn suspcndicrl. 
Die Mengen an Zn-Al-Mischoxid und Kupl'er-Zinknitral- 
Losung werdcn so gcwahlt. daB die Suspension ein (icsamt- 
Atoni-Vei^alinis Cu:Zn:Al = 65 : 25 : 10 aufweist. Aus gc- 
trcnnicn VorratsgelaBen werdcn die Cu-Zn-Suspension und 

15 eine 20 Gew,-%ige Na2C03-I^sung in einen 500 ml Fiill- 
topl" so eingeleilcl, daB cine Parallclfallung des Kupfcr- 
Zink-Aluminiuni-Hydroxycarbonais bci cinciii konstant gc- 
halicncn pH-Wcrl von 6.7 bis 6.9 und ciner konstanicn Tein- 
pcralur von 70°C erfolgl. Die Fallung erfolgt in eincni 

20 500 ml FallgefaB, das mil ca. 350 U/min geriihrt wird. Die 
rcsuitiercnde Failsuspension wird iibcr cincn Ubcrlauf kon- 
tinuicrlich in einen Sanimelbchallcr uberluhrl, der mit 150 
U/niin geriihrt wird, Nach AbschluB der Fallung wird die rc- 
suitiercnde Suspension noch 60inin bei 70**C geriihrt. Die 

25 Suspension wiixl flliricrt. mit enlionisierteni Wasscr Nitrat- 
frei gcwaschen, und anschlieBend 16 h bei 120^C gelrock- 
net. Das so erhaltene Produkt wird 4 h unter Luft bei 300*'C 
caicinicrl. 

AnschlieBend wird das Material (Bruttozusaininensct- 
30 zung des Katalysators bezogcn auf Oxide: ca. 67 Gcw.-% 
CuO, 26.4 Gew.-% ZnO, 6.6 Gcw,-% AI2O3) mil 2% Gra- 
phil versetzt, in einer Exzenierpresse zu VoUtabletten 
(20 nun x 3 mm) konipakticrt, und die Volltableiien werdcn 
zu Splitt ciner Xomfraktion von 1.6 2.5 mm zerklcinert. 
3.> Der Katalysator weist eine BET-Oberfliichc von 85 nr/g 
auf. Das Gcsamtporenvolumcn licgt bci 0.29 ml/g. 

Katalysatortcsls 

40 Die crhaltencn Kalalysaloren wurdcn yjnr Emiitllung der 
Aktivilat als Splitl (1.6-2.5 mm Fraktion) in cincn DilTcrcn- 
lialkrcislauflcstrcaktor gcgcben. In den Tcstreaktor wurden 
bci alien Versuchen 10 ml Kalaiysatorschiiiiung vcrdiinnt in 
40 ml Incrlmatcrial (Stcatitkugcin) cingesctzi (Abmcssun- 

45 gen des Katalysaiorbcttes (mit Inertmaterial): Hohc ca. 
18 mm; Durchmesser ca. 60 nun). Die Kalalysaloren wur- 
dcn mil Wasserstoflgas (1% in N2) bei 2(X) reduziert. 
AnschlieBend wurden die Kalalysaloren mit Wa.sserdamplV 
Mcthanol-Gemisch (250 ml/h Gcniisch; Molverhaltnis: 1.5 

50 Mol H2O : 1 Mol MeOH) beaulschiagt (Druck: 3 bar abso- 
Inl). Das Wasscrdanipf/Meihrmol-Geinisch wurdc in cinem 
Vorverdampter verdampll und anschlieBend iibcr den Kata- 
lysator gclcilcl. Die Akti vital des Katalysators wurdc bci 
230 und 260°C cnniltclt. Dazu wurdc die erhaltene Gcsanit- 

S5 trockengasmcnge nach Abschcidung der flUchtigcn Bc- 
standteilc Wasscr und Methanol bcsiinimt. Die Zusammcn- 
sctzung des Trockcngascs und insbcsondcrc die Wasser- 
stoffkonzentration im Trockcngas wurden mil Ilille einer 
G(]-Analyse cniiittcll. Aus der Gcsamlgasmcngc. der cnnil- 

6») tcltcn WasscrstotTkonzcntralion unddcni cingcsctzlen Kata- 
lysatorvolumcn wurdc anschlieBend die sog. Wasscrstoff- 
produktionsrate als AklivilatsmaB des Katalysators bercch- 
nci. Die Wassersloffprodukiionsralc gibl an, wievici Was- 
scrsiolT aus dent MclhanolAVas.scrdainpf-Gcmisch bci der 

6S jcwciligcn Tcmpcratur an cinem Liter Kalaly.sator pro h pro- 
duziert wird, 

Bci der Standardvcrsuchsdurchfiihrung wurdc der Kata- 
lysator 2 h bei 200''C bctricbcn (kcinc Analyse), anschlie- 
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Bend 2 h bci 230"C (crsic Akliviiaisbcsiimniung nach dic- 
scn 2 h), dann 2 h bci 260°C (zwcilc Aklivilalsbcsliniinung) 
und anschlicBcnd weilerc 2 h bci 260^*0 (drillc Akliviiaisbc- 
siimniung nach dicscn 2 h). Rs crgabcn sich folgcndc Was- 
scrslotTproduklionsralcn (in Nl/IKai • h): 5 

Kaialysalor 1 (VcrglcichsbcispicI) 

nach 1 h bci IMTC: 7.7 NI/lKai • h 

nach 2 h bci 260"C: 10.5 Nl/lKai • h lo 
nach 4 h bci 26()"C: 9.8 Nl/lKal • h 

Kaialysalor 2 (crfindungsgciiiaB) 

nach 2 h bci 230"C: 8.9 Nl/IKal • h I5 
nach 2 h bci 26(rC: 12.0 Nl/lKat h 
nach 4 h bci 26(rC: 11.6 NI/IKai ■ h 

Dcr crhndungsgcniiiBc Katalysator ist durch hohcrc An- 
fangsakti vital gckcnnzcichnct und bchah scinen Aktiviials- 
vorlcit iibcrdcn gesaiiilcn Vcrsuchszciirauni bci. 20 

Pal cm anspriichc 

1. Vcrfahrcn zur Danipfrefoniiicning von Methanol, 
bci dciii Methanol und Wasscr an cinciii Kaialysalor 25 
untcr Bildung von Wasscrstoff unigcsctzi warden, da- 
durch gokennzciclinct, daB dcr Kaialysalor herslcllbar 

ist durch 

(a) Tallen ciner T.osung von Zink- und Aluiuini- 
urnsalzcn, wobci das Alonivcrhallni.s Zn:Al 3:1 30 
bis 1 : 3 bciragi, mil cincr Alkalicarbonat- odcr - 
hydroxidlosung bci cincni pll-Weri im Bcrcich 
von .*) bis 12 und eincr rcnipcralur iiii Bcrcich von 

20 bis 100"C, 

(b) Ablrcnnen und Waschen dcs Niederschlags ^ri 
zur Kntfcrnung von Alkaliioncn, Trocknen dcs 

Niederschlags, 

(d) Calciniercn dcs Niederschlags bci cincr Teni- 
pcralur ini Bcrcich von 2.50 bis 800°C zu eincni 
Mischoxid, 

(e) Di.spcrgicren dcs Mischoxids in cincr saurcn 
Losung von Kuplcr- und Zinksalzcn, wobci in dcr 
Losung das Atonivcrhahnis Cu:Zn 1 ; 5 bis 20 : 1 
bciragt, 

(0 l^'allcn dcr Dispersion mil cincr Alkalicarbo- 45 
nat- Oder -hydroxidlosung bei cineni pH-Werl ini 
Bcrcich von 6 bis 9 und cincr Tcniperalur im Bc- 
rcich von 20 bis 100"C:, 
(g) Durchfiihrcn dcr Schriiic (b) bis (d). 
wobci die I_x>sungcn in Schrillen (a) und/odcr (c) zu- 50 
salzlich Salzc cxlcr Oxide von eincni oder niehrercn 
Blcnicnlcn dcr Plalinniclallc, dcr Gruppcn 4, 5, 11 und 
dcr Lanlaniden dcs Pcriodcnsysicnis der Elen>cntc ent- 
haltcn konncn odcr die Salzc odcr Oxide aul die Misch- 
oxidc aul'gebrachl sein konncn. 55 

2. Vertahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nci. daB ini Katalysator das Atonivcriiallnis Cu:Zn 1 : 5 
bis 5 : 1 und (Cu +Zn):Al 99 : 1 bis 70 : 30 bctragi. 

3. Vertahrcn nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckcnn- 
zcichnct, daB die Zink-, Aluminium- und/odcr Kupfcr- M 
salzc Nitrate sind. 

4. Vcrwcndung cincs Kalalysalors, der herslcllbar isi 
durch 

(a) l^allcn eincr Losung von Zink- und Aluniini- 
umsalzcn, wobci das Aloiiivcrhallnis Zn:Al 3:1 65 
bis 1 : 3 bclragl. mil cincr Alkalicarbonai- odcr - 
hydroxidlosung bei cineni pH-Wcrt im Bcrcich 
von 5 bis 12 und cincr Tcniperalur im Bcrcich von 



20 bis 1 00"C:, 

(b) Ablrcnnen und Waschen dcs Niederschlags 
zur Bntfcrnung von Alkaliioncn, 

(c) Trocknen dcs Niedcischlags, 

(d) Calciniercn dcs Niederschlags bci ciner Tem- 
peratur im Bcrcich von 250 bis SOO'X' zu cinciii 
Mischoxid, 

(e) Dispcrgicrcn des Mischoxids in eincr saurcn 
Tx)sung von Kuplcr- und Zinksalzcn, wobci in dcr 
losung das Aioniverhiiltnis Cu:Zn 1 : 5 bis 20 : 1 
bctragt, 

(0 Fallen dcr Dispersion init cincr Alkalicarbo- 
nai- oder -hydroxidlosung bci cinein pTI-Wcrl ini 
Bcrcich von 6 bis 9 und eincr Icmpcralur im Bc- 
rcich von 20 bis 100°C, 

(g) Durchliihren dcr Schrittc (b) bis (d), wobci 
das Calciniercn bci eincr Tcniperalur im Bcrcich 
von 200 bis 800"C crlolgt, 
wobci die Losungcn in Schriticn (a) und/odcr (c) zu- 
siitzlich Salzc oder Oxide von cineni odcr rnchrcrcn 
Hlcnicntcn dcr Piatinmctalle, der Gruppcn 4, 5, 1 1 und 
der Lanthaniden dcs Pcriodcn systems dcr lilcincnlc 
cnlhalten konncn oder die Salzc odcr Oxide auf die 
Mischoxide aufgcbracht sein konncn. 

5. Kaialysalor, herslcllbar durch 

(a) Fallen cincr Losung von Zink- und Alumini- 
uinsalzen, wobci das Atonivcrhaltnis Zn:Al 
1,1 : 1 bis 3 : 1 bctragt, niit cincr Alkalicarbonat- 
odcr hydroxidlosung bci cineni pH-Wcrt iiii Bc- 
rcich von 5 bis 12 und ciner Tcnipcratur ini Bc- 
rcich von 20 bis lOO^C, 

(b) Ablrcnnen und Waschen des Niederschlags 
zur Entt^ernung von Alkaliioncn, 

(c) Trocknen dcs Niederschlags, 

(d) Calciniercn dcs Niederschlags bei cincr Teni- 
peratur im Bcrcich von 250 bis 800°C zu cincm 
Mischoxid, 

(c) Dispcrgicrcn des Mischoxids in ciner sauren 
losung von Kupfer- und Zinksalzcn, wobci in dcr 
Losung das Atonivcrhaltnis Cu:Zn 1 : 5 bis 20 : 1 
bctragt, 

(0 Fallen der Dispersion mil ciner Alkalicarbo- 
nat- odcr -hydroxidlosung bci cineni pll-Wert ini 
Bcrcich von 6 bis 9 und cincr Tcniperalur im Bc- 
rcich von 20 bis 100°C, 

(g) Durchfiihrcn der Schrittc (b) bis (d), wobci 
das Calciniercn bci cincr Tcnipcratur im Bcrcich 
von 200 bis 800**C crfolgi, 
wobci die Losungcn in Schriticn (a) und/odcr (c) zu- 
siiizlich Saize odcr Oxide von cineni oder niehrercn 
HIenienicn der Plalinniclallc, der Gruppcn 4, 5, 11 nnd 
dcr Lanthaniden dcs Pcriodcnsysicnis dcr Llcmenlc 
enthaltcn konncn odcr die Salzc oder Oxide auf die 
Mischoxide aufgcbracht sein konncn. 

6. Kaialysalor nach Anspruch 5, dadurch gckcnn- 
zcichnct, daB in Schrill (a) das Alomvcrhalinis ZntAl 
1,2 : 1 bis 3 : 1 bctragi. 

7. Kaialysalor nach Anspruch 5 odcr 6. dadurch ge- 
kennzcichnct. daB das Alomvcrhalinis Cu:7m 1 : 5 bis 
5 : 1 und (Cu + Zn):Al 99 : 1 bis 70 : 30 bciragt. 

8. Katalysator nach cinciii dcr Anspriichc 5 bis 7, da- 
durch gckcnnzxiichnct, daB die IJjsungcn in Schriitcn 
(a) und (c) keinc zusiiizlichcn Sal/x* oder Oxide enthal- 
tcn und keinc weitcrcn Salzc und Oxide auf die Misch- 
oxide aufgcbracht sind. 

9. Kaialysalor nach cincm dcr Anspriichc 1 bis 8, da- 
durch gckcnnzcichnct, daB dcr Kaialysalor in I'onii 
von Tablelten iiiit cincm Durchmcsser im Bcrcich von 
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0,8 bis 5 iiini und eincr IlOhc ini Bcrcich von 0,8 bis 5 
nun vorlicgl. 

10. Vcrfahrcn zur Hcrslcllung von Kaialysalorcn nach 
cincni dcr Anspriichc 5 his 8, dadurch gckenn/cichnci, 
daB man die angcgcbcncn Vcrfahrcnsschriilc durch- 5 
rUhri. 
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